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1.)/ Harnstoff- und Thioharnstoff-Verbindungen der allgemeinen 
Formel 



^-0-^"2^Xrm^ (I) 



in welcher 

R fiir gegenenfalls durch Methyl substituiertes Cyclo- 

alkyl steht, 
X fUr Halogen steht und 

Y fiir Sauerstoff Oder Schwefel stehen. 

2.) Verfahren zur Herstellung von Harnstoff- imd Thioharnstoff- 
Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dafl man 

(a) eln Amin der allgemeinen Formel 

^ 2>NH (II) 
R^ 

in welcher 

R und X die in Anspruch 1 angegebene Bedeutting besltzen, 
mit Phenylisocyanat oder Isothiocyanat der Formel 

YCN-^^ (III) 

in welcher 

Y die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung besitzt, 
umsetzt , Oder 

(b) ein Carbamoyl- (oder Thiocarbamoy)chlorid der allge- 
meinen Formel 



X-Q^CH 

in welcher 



2^.g-Cl (IV) 
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R, X und Y die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
besitzen, 

mit einem Ainilin zur Umsetzung bringt. 

3. ) Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
mindestens einer Harnstoff- oder Thioharnstoff-Verbindung 
gemaB Anspruch 1 . 

4. ) Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Harnstoff- oder Thioharnstoff-Verbindungen 
gemafl Anspruch 1 auf Pilze oder ihrai Lebensraum einwirken 
laBt. 



5. ) Verwendung von Harnstoff- oder Thioharnstoff-Verbindvingen 
gemaB Anspruch 1 zur Bekampfung von Pilzen. 

6. ) Verfahren zur Herstellung von fungiziden Mitteln, da- 
durch gekennzeichnet, daB man Harnstoff- oder Thioharnstoff- 
Verbindungen gemafl Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder 
oberflachenaktiven Mitteln vermischt. 
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Meue Harnstoffe oder Thioharnstof f e, Verfahren zu ihrer Her 
stellunq und Ihre Verwendunq als Funqizide 



Die vorliegende Erflndung betrlfft neue Harnstoffe oder 
Thloharnstoffe* eln Verfahren zu Ihrer Herstellung und ihre 
Vezvrendung als Fungizlde« 

Aus der JA*-Patentverof fentlichung 2925^1969 ist be- 
kanntf daS Harnstof fverblndungen der allgemeinen Formel 




Kit 120 



• 1 - 
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insektizide, akarlzide, fungizide und bzw. oder herbizlde 
Wirksamkeit besitzen. In dleser allgemeinen Fon&el bedeutet 
Z Sauerstoff oder Schwefel, R^, R^. R3, R^, R^, R^. r^, r^, 
R^ und Rj^Q, die gleich oder verschieden sein konnen^ stehen 
jeweils fur Wasserstoff • eine Niederalkylgruppe, elne Nieder- 
alkoxygnippe oder fur eine Nitrogruppet mit der Ila8gabe» daS 
wenigstens zwei der Gruppen R^ - R^ und wenigstens zwei der 
Gruppen R^ - R^^ nicht fur Wasserstoff stehen dOrfen, R^^ 
bedeutet eine geradkettige Alkylengruppe und R^^ und R^^ 
stehen jeweils fur Wasserstoff oder eine Niederalkylgruppe. 

Gemafi der vorliegenden Erfindung werden neue Harnstoff- 
oder Thioharnstoffverbindungen der allgeneinen Fonael 



'"2>Ni-r«.^^ (1) 

bereitgestellt, worin R gegebenenfalls durch Methyl substi- 
tuiertes Cycloalkyl, X Halogen und Y Sauerstoff oder Schwefel 
bedeuten* 



Im allgemeinen bedeutet R gegebenenfalls durch Methyl 
substituiertes Cyclopropyl^ Cyclobutyl, Cyclopentyl* Cyclo-- 
hexyl Oder Cycloheptyl. X steht fur Fluor » Chlor» Bros oder 
Jod. 



GemaS der vorliegenden Erfindung wird auch ein Verfahren 
zur Herstellung einer Verbindung der allgeneinen Foriwl (I) 
bereitgestellt* welches dadurch gekennzeichnet ist. dafl man 
(a) ein Amin der allgemeinen Forael 




(II) 
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worin R und X die oben angefuhrten Bedeutungen besitzen, mit 
einem Phenyl isocyanat (oder Isothlocyanat) der allgemeinen 
Formel 




(111) 



worin Y die oben angefuhrte Bedeutung besitzty oder 

(b) ein Carbamoyl- (oder Thiocarbainoyl)chlorid der allgemeinen 
Formel 




(IV) 



worin X» R und Y die oben angefuhrte Bedeutung aufweisen* mit 
einem Anil in umsetzt* 

Wie in der allgemeinen Formel (l) dargestellt* sind die 
neuen erf indungsgemafien N-4-Halogenbenzyl-N-cycloalkyl-(oder 
durch Methyl substituierten Cycloalkyl-)N'-phenylharnstoff •(oder 
Thioharnstof f )verbindungen strukturell dadurch gekennzeichnet, 
dad ein Stickstof f atom an einen Benzylrest gebunden ist. der in 
p-Stellung durch Halogen substituiert ist und auch an ein 
gegebenenfalls durch Methyl substituiertes Cycloalkyl gebunden 
ist, wahrend das andere Stickstof fa torn an ein nichtsubstituier- 
tes Phenyl gebunden ist« 

Es wurde nun uberraschend gefunden, dafi diese Verbindun* 
gen eine bemerkenswerte fungizide Wirksamkeit besitzen, die 
auch von den ahnlichsten bekannten Verbindungen nicht erwartet 
werden konnte. 

Die erfindungsgemSOen Verbindungen, die sehr wirksam bei 
der Bekampfung von verschiedenen Arten von phytopathogenen 
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Pilzen sind und deren Vermehrung henvnen* konnen zum Schutz 
der Pflanzen gegen Pilzschaden vexwendet werden* Diese Ver* 
bindungen sind besonders wirksam bei der Bekampfung von 
phytopathogenen Ba sidiomyceten, z.B* Jenen, die Blattscheiden* 
trockenfaule und Keimlingsf aulebefall bei Reispflanzen ver- 
ursachen* 

Die erf indungsgemaflen Wirkstoffe konnen gegen parasitische 
Pilze, welche den iiber dem Erdreich befindlichen Teil der 
Pflanzen befallen, gegen pathogene Pilze, welche die Pflanzen 
durch das Erdreich befallen und Tracheomykose verursachen und 
gegen von Samen und vom Erdreich ubertragenen Befall mit 
pathogenen Pilzen eingesetzt werden. 

Die Wirkstoffe konnen mit gutem Erfolg als in der Land- 
wirtschaft und im Gartenbau wirksame Chemikalien gegen patho* 
gene Pf lanzenkrankheiten verwendet werden, da sie geringe 
Toxizitat gegeniiber warmblutigen Tieren und hervorragende Ver- 
traglichkeit mit hdheren Pflanzen besitzen. Sie weisen bei den 
ublichen Konzentrationen keine nachteilige Wirkung auf die 
Ackerbauprodukte auf« 

Die erf indungsgemaflen Wirkstoffe konnen daher mit gutem 
Erfolg zur Bekampfung verschiedener phytopathogener Pilze wie 
Archimycetes, Phycomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Fungi 
Imperfect! und dergleichen eingesetzt werden. Insbesondere wei- 
sen die erf indungsgemaflen Wirkstoffe eine hervorragende Wirkung 
bei der Bekampfung von Pilzen auf, die Trockenfaule an Blatt- 
scheiden (Pellicularia sasakii) und Keimlingsf aula (Pellicularla 
filamentosa) verursachen, welche beide schwere Krankheiten bei 
Reispflanzen sind. Auflerdem besitzen die Wirkstoffe gute Wir- 
kung bei der Bekampfung folgender Krankheiten der Ackerbau- 
produkte: SklerotiuBfSule (Corticium centrif ugum) , Mehltau 
(Pyricularia oryzae), bakterielle Trockenfaule an den Blattern 
der Reispflanzen (Xanthomonas oryzae)» bakterielle Weichfaule 
bei Chinakohl (Erwinia aroidaea), Baumkrebs (Host) an Zitrus- 
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baumen ( Xa nthomona s citri)» Grindfaule auf Reispflanzen 
(Cochliobolus myabeanus)» Grindfaule an Bananenblatterh 
(Mycosphaerella imisicola)* Schimmelpilz auf Ezdbeeren und 
anderen Pflanzen (Botrytis cinerea), Mehltau an Weinstocken 
(Plasmopara viticola), Anthrakose (Schwarzer Brenner) an 
Weinstockeny Apfel- und Birnbaumen (Glomella cingulata). 
Sclerotlnia an Gemuse (Sclerotinia sclerotiorum) « Anthracose 
an Melonen (Colletotrlchum lagenarium) • Zitrusmelanose 
(Diaporthe citri)» Pulvermehltau an Apfelbaumen (Podosphaera 
leucotricha ) t Pulvermehltau an Gurken (Sphaeroteca fuliginea). 
Korkflecken auf Apfeln (Alternaria mail), Fruhfaule bei Kar«* 
toffeln (Alternaria solani)* Schwarzfaule bei Birnen (Alternaria 
Kikuchiana). Apfelschorf (Venturia inaequalis) und Birnen- 
schorf (Venturia pirina)* 

Aufgrund ihrer ausgezeichneten fungiziden Eigenschaf ten 
sind die erf indungsgemafien Wirkstoffe auch sehr gut fur die 
Bekampfung von Krankheiten geeignet* die durch phytopathogene 
Pilze hervorgerufen werden» welche bisher mit Schwermetallet 
Arsen oder Quecksilber enthaltenden Fungiziden behandelt wur- 
den* die einen nachteiligen EinfluS auf Menschen und Haustiere 
ausuben* 

Nachstehend werden die Varianten (a) und (b) des erfin- 
dungsgeoiaBen Verfahrens beschrieben: 

Verfahrensvariante (a) 





(I) 
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Als Beispiele fiir Amine der allgemeinen Formel (ll) seien 
N-(4-Chlor(oder BromjbenzylJ-N-cyclopentylamin, 
N- ( 4-Chl orbe nz yl ) - N-c yc 1 obex y la mln , 

N-(4-Chlorbenzyl)-N*2(oder 4-)methylcyclohexylamin und 

N-(4-Chlorbenzyl)-N-cycloheptylaroin 

genannt* 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (III) sind Phenyl- 
isocyanat und Pbenylisothiocyana t. Die Verf abrensvariante (a) 
kann durcb nacbstehendes Reakt ions schema dargestellt werden: 




Das Verfahren wird vorzugsweise in Gegenwart eines Lb- 
sungs- Oder Verdunnungsmittels durcbgef ubrt. Zu diesem Zweck 
ist jedes beliebige Losungs- oder Verdunnungsmittel geeignet. 

Beispiele fur derartige Lo sungs- oder Verdunnungsmittel 
sind: Wasser, alipbatische und aroma tiscbe Koblenwa sserstof f e 
(die gegebenenfalls cbloriert sein konnen), wie z.B, Hexan, 
Cyclohexan, Petrolatber, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, 
Methylencblorid , Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Atbylen- 
chlorid, Trichlorathylen und Chlorbenzoli Xtber wie z.B. Di- 
atbylatber. Methyl at bylather, Diisopropylatber, Dibutylatber, 
Propylenoxid, Dioxan und Tetrabydrofuran; Ketone wie z.B. 
Aceton, Metbylatbylketon, Metbylisopropylketon und Metbyl- 
isobutylketoni Nitrile wie z.B, Acetonitril, Propionitril und 
Acrylnitril; Ester wie z.B. Athylacetat und Amylacetatj Saure- 
amide wie z.B. Dimethyl forma mid und Dimethylacetamidi Sulfone 
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und Sulfoxide wie z.B. Dimethylsulf oxid und Sulfolan und Basen 
wie z.B. Pyridin. 



Die Verfahrensvariante (a) kann innerhalb eines weiten 
Tempera turbereichs durchgefuhrt werden. Im allgemeinen wird 
diese Umsetzung bei einer Tempera tur von -20°C bis zum Siede- 
punkt des Reaktionsgemisches, vorzugsweise innerhalb eines 
Bereichs von O bis lOO^^C, durchgefuhrt. Die Umsetzung wird 
vorzugsweise bei a tmospharischem Druck vorgenoomen • sie kann 
aber auch bei erhohtem oder vermindertem Druck durchgefuhrt 
werden. 



Verfahrensvariante (b) 




Als Beispiele fur die Carbamoyl chloride Oder Thiocarbaihoyl- 
chloride der allgemeinen Formel (iv) seien 

N- [4-Chlor ( Oder Brom) benzyl3-N-cyclopentyl- , 
N- ( 4-Chlorbenz yl ) «N<-c yclohexyl - , 

N-(4^hlorbenzyl)-N-C2-(oder 4-)methylcyclohexyl3., und 
N-(4-Chlorbenzyl)-N-cycloheptyl-carbamoylchlorid oder 
-thiocarbamoylchlorid 

genannt. 



Die Verfahrensvariante (b) kann durch folgendes Reakti 
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N-C-Cl 



0 
U 




N-C-hH 



<3 



+ HCl 



In dieserVerfahrensvariante konnen die Im Zusammenhang 
mit Verfahrensvariante (a) angefuhrten Losungs- oder Ver- 
dunnungsmittel eingesetzt werden. 

Die Verfahrensvariante (b) kann in Gegenwart eines SSure- 
bindemittels durchgefuhrt werden. Beispiele da fur sind her- 
kbmmliche Saurebindemittel wie z.B. Alkalihydroxide, Carbonate 
Bicarbonate, Alkoholate und tertiare organische Basen wie z.B. 
Triathyiamin, Dimethylanilin und Pyridin. 

Wie die Verfahrensvariante (a) kann auch die Verfahrens- 
variante (b) innerhalb eines weiten Temperaturbereichs durch- 
gefuhrt werden. Im allgemeinen wird sie innerhalb eines Tem- 
peraturbereichs von -20°C bis zura Siedepunkt des Reaktionsge- 
misches, vorzugsweise von 0 - 100°C, vorgenommen. 

Die Verfahrensvariante (b) wird vorzugsweise bei atmospha- 
rischem Druck durchgefuhrt. kann jedoch auch bei erhdhtem oder 
vermindertem Druck vorgenommen werden. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen in die ublichen 
Formulierungen wie z.B. Lbsungen, Emulsionen. Suspensionen, 
Pulver, Fasten und Granulate ubergefuhrt werden. Diese konnen 
auf herkbmmliche Weise, z.B. durch Mischen der Wirkstoffe mit 
Streckraitteln, wie z.B. flussigen. festen oder verf lussigten. 
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gasformigen VerdUnnungs- oder Tragermitteln, gegebenenfalls 
unter Zugabe von oberf lachenaktiven Mitteln wie z.B. Emulga- 
toren und/oder Dispergiermitteln und/oder Schaumbildnern» 
horgestellt werdeii. Bei der Verwendung von Wasser als Streck- 
mittel konnen z.B. organische Losungsmittel als Hilf slosungs- 
mittel eingesetzt werden. 

Als flussige Verdunnungs- oder Tragermittel, insbesondere 
als Losungsmittel, sind vor allem aroroatische Kohlenwasser- 
stoffe wie z.B. Xylol, toluol. Benzol oder Alky Inaphtha line » 
chlorierte aromatische oder chlorierte aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, wie z.B. Chlorbenzole , Chlorathylene oder Methy- 
lenchlorid, aliphatische oder alicyclische Kohlenwasserstof f e 
wie z*B. Cyclohexan, Paraffine, wie z.B. Erdolf raktionen, Al- 
kohole wie z.B. Butanol oder Glykol sowie deren Ester und 
Ather, Ketone wie Aceton, Methyl athylketon^ Methylisobutyl* 
keton Oder Cyclohexanon oder stark polare Losungsmittel wie 
z.B. Oimethylformamid und Dimethyl sulfoxid und auch Wasser ge- 
eignet. 

Unter verflussigten, gasformigen VerdUnnungs- oder Trager- 
mitteln sind solche Flussigkeiten zu verstehen, die bei norma- 
len Tempera tur- und Druckverhaltnissen gasformig sind, wie z.B. 
Aerosol treibmittel, wie Dichlordif luormethan oder Trichlor- 
f luormethan. 

Als feste Tragermittel werden vorzugsweise gemahlene natUr- 
liche Mineralien wie z.B. Kaoline, Tone, Talk, Kreide, Quarz, 
Attapulgite, Montmorillonit oder Kieselgur und gemahlene 
synthetische Mineralien wie z.B. hochdisperse KieselsSure, 
Aluminiumoxid und Silikate verwendet. 

Bevorzugte Beisplele fur Emulgatoren und Schaumbildner sind 
nicWionische und anionische Emulgatoren wie z.B. Polyoxyithylen- 
fettsaureester, PolyoxyathylenfettalkoholSther, wie z.B. Alkyl- 
arylpolyglycolather, Alkylsulfonate. Alkylsulfate und Arylsulfo- 
nate sowie Albuminhydrolyseprodukte. Als bevorzugte Beispiele 
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fur Dispergiermittel seien Ligninsulf itablaugen und Methyl* 
cellulose genannt. 

Die erf indungsgemaSen Wirkstoffe konnen nach verschie- 
denen, bei dcr Zubereitung von Schadlingsbekampf ungsmitteln 
ublichen Verfahren in verschiedene Formulierungen ubergefiihrt 
werden. 



Als Zubereitungsf ormen seien Spruhmittel» Emulsionen» 
benetzbare Pulver, Granulate, Tabletten, wasserige Lbsungen 
und Suspensionen, Staube, Granulate, Rauchermittel , Verrau- 
cherungsmittel, Fasten und dergleichen genannt. 

Die erf indungsgemaSen landwirtschaf tlichen ( einschlieSlich 
gartenbauwirtschaf tlichen) fungiziden Korf^ositionen enthalten 
im allgemeinen 0,1 - 95, vorzugsweise 0,5 - 90 Gew.-JK, Wirk- 
stoffe Die Kompositionen konnen fur die tatsachliche Anwendung 
verdiinnt werden. Die genannten gebrauchsfertigen Kompositionen 
enthalten im allgemeinen 0,0001 - 20, vorzugsweise 0,005 - 
10 6ew.-5< Wirkstoff . 

Die Wirkstof fkonzentrationen konnen je nach Art der For- 
mulierung, des Anwendung sverfahrens , des Zweckes, Zeitpunktes 
und Ortes der Anwendung und dem Befallsgrad mit pathogenen 
Pilzen variiert werden* 



Nach Bedarf konnen die erf indungsgemaSen Wirkstoffe ver- 
mischt mit anderen landwirtschaf tlichen Schadlingsbekampf ungs- 
mitteln, wie z.B. Insektiziden, anderen Fungiziden, Akariziden, 
Nematoziden, Antivirusmitteln, Herbiziden, Pf lanzenwachstums- 
regulatoren oder Lock stof fen wie organischen Phosphorverbin- 
dungen, Carbamaten, Dithio- oder Thiolcarbama ten, organischen 
chlorhaltigen Verbindungen, Dinitroverbindungen, Organoschwe- 
fel- Oder Organometallverbindungen, antibiotischen Substanzen, 
substituierten Diphenylatherverbindungen, Harnstof f verbindun- 
gen und Triazinverbindungen und/oder Diingemitteln eingesetzt 
werden. 

Nit 120 - 10 - 

709884/0904 



;f3 2732257 

Als Anwendungsverfahren kann jedes auf dem Gebiet der 
Schadlingsbekanpfungsmittel ubliche Verfahren wie z.B. Ver- 
streuen, Spruhen, Vernebeln, Zerstauben, Bestauben, Aufbringen 
auf die Wasseroberflache Oder Auf schiitten, Verrauchern, Boden- 
behandlung wie z.B. Besprengen, Verdampfen Oder Bewassern. 
Oberflachenbehandlung wie z.B. Bestreichen, Anbringen von 
Streifen oder Bedecken oder Behandlung der Samen eingesetzt 
werden. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen konnen auch nach dem 
sogenannten Ultra-Low-Volume-Verfahren eingesetzt werden. das 
die Verwendung von Formulierungen mit einem Wirkstof f gehalt 
von 95 - 100 Cew,-% ermoglicht. 

Die Dosierungsmengen pro Flacheneinheit betragen im all- 
gemeinen 3 - 1000 g, vorzugsweise 30 - 600 g/10 a, nach Bedarf 
konnen diese Mengen jedoch uber- oder unterschritten werden. 

GemSS der Erfindung wird da her eine fungizide Komposition 
bereitgestellt. welche als Wirkstof f eine erfindungsgemaSe Ver- 
bindung vermischt mit elnem festen oder verflUssigten gasfor- 
migen Verdunnungs- oder Tragermittel oder vermischt mit elnem 
flussigen Verdunnungs- oder Tragermittel enthalt, dem ein 
oberflachenaktives Mittel zugegeben wurde. 

Die Erfindung stellt welters ein Verfahren zur Bekanpfung 
von Pilzschadlingen bereit. welches darin besteht, da a eine 
erfindungsgemaSe Verbindung allein oder in Form einer Kompo- 
sition. die als Wirkstoff eine erf indungsgemafle Verbindung 
vermischt mit einem Verdunnungs- oder Tragermittel enthalt. 
auf die Schadlinge oder deren Lebensraum aufgebracht wird. 

Die Erfindung stellt welters einen Schutz fur Ackerbau- 
produkte gegen Befall mit Pilzschadlingen bereit. welcher 
Schutz darin besteht. daS eine erf indungsgemafle Verbindung 
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allein Oder vermischt mit einem Verdunnungs- oder Tragermittel 
unmittelbar vor und/oder wahrend der Wachstumszeit auf das 
Gebiet aufgehracht wird. GemaS der Erflndung konnen die iibli- 
chen Ernteverfahren fur Ackerbauprodukte verbessert werden. 

Die erf indungsgemaSen Verbindungen, deren Hersteliung 
und Verwendung werden anhand der nachstehenden Beispieie naher 
erlautert. 

In den Beispielen (i) bis (vii) und A und B werden die 
erf indungsgemaSen Verbindungen mit Zahlen bezeichnet» welche 
den in Tabelle A und den Beispielen 1-12 verwendeten Zahlen 
entsprechen* Unter Teilen sind Gewichtsteile zu verstehen* 

Beispiel (i) Benetzbares Pulver 

50 Telle der erf indungsgemaflen Verbindung Nr» 1, 
45 Telle einer 1 : 5 Mischung (bezogen auf Gewicht) aus 
Kieselgur und Kaolinit und 5 Telle eines Emulgators (Polyoxy- 
athylenalkylphenylather) wurden vermischt und zu einem be- 
netzbaren Pulver vermahlen* Das Pulver wurde mit Wasser auf 
eine Wirkstof f konzentration von 0,05 % eingestellt und auf 
die Pilzschadlinge und/oder deren Lebensraum verspruht. 

Beispiel (ii) Emulsion 

30 Telle der erf indungsgemaSen Verbindung Nr. 2, 
30 Telle Xylol, 30 Telle hochsledende aromatische Kohlen- 
wasserstoffe und 10 Telle Polyoxyathylenalkylarylather wurden 
durch inniges Vermengen in eine Emulsion ubergefuhrt* Diese 
wurde mit Wasser auf eine Wirkstof f konzentration von 0,05 Gew»-9i 
verdunnt und auf die Pilze und/oder deren Lebensraum verspruht. 

Beispiel (iii) Staub 

2 Telle der erf indungsgemaSen Verbindung Nr. 12 und 
98 Telle eines Gemisches 1 : 3 von Talk und Ton wurden zu 
einem Staub vermischt, welcher auf die Pilze und/oder deren 
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Beispiel (iv) Staub 

1.5 Telle der erf IndungsgemaBen Verbindung Nr. 3, 
0,5 Telle Isopropylhydrogenphospha t (PAP) und 98 Telle eines 
1 : 3 Gemlsches (bezogen auf Gewicht) aus Talk und Ton warden 
zu einem Staub vermischt, welcher auf die Pllze und/oder 
deren Lebensraum aufgebracht vAjrde. 

BgispjieJ fv) firanulflt 

Eln Gemisch von 10 Teilen der erf indungsgemafien Verbin- 
dung Nr. 4. 10 Teilen Bentonit, 78 Teilen einer 1 ; 3 Mi- 
schung von Talk und Ton und 2 Teilen Ligninsulf ona t wurde mit 
25 Teilen Wasser versetzt und innig vermengt, mittels Ex- 
tras ion sgranula tor in Teilchen von 840 - 420^ und durch 
Trocknen bei einer Tempera tur von 40 - 50®C in ein Granulat 
ubergefuhrt, welches auf die Pilze und/oder deren Lebensraum 
verstreut wurde. 

Beispiel (vi) Granulat 

95 Telle Tonteilchen mit einer Korngrbflenverteilung von 
0,2 - 2 mm wurden in einen Drehmixer eingebracht und wahrend 
des Drehens gleichmafiig mit 5 Teilen der erf indungsgemaflen 
Verbindung Nr. 5 (gelost in einem organischen Losungsmittel ) 
bespruht. Das Gemisch wurde dann durch Trocknen bei einer 
Tempera tur von 40 - 50^0 in ein Granulat ubergefQhrt, welches 
auf die Pilze und/oder ihren Lebensraum verstreut wurde. 

Beispiel (vii) Oliqes Mittel 

0,5 Telle der erf indungsgemaSen Verbindung Nr. 11, 
2D Telle hochsiedende aromatische Verbindungen und 79,5 Telle 
Kerosin wurden unter Ruhren in ein oliges Mittel UbergefQhrt, 
das auf die Pilze und/oder deren Lebensraum verteilt wurde. 
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Im Vergleich zu bekannten Wirkstoffen ahnlicher Struktur 
Oder Wirkung weisen die neuen» erf indungsgemaflen Verbindungen 
wesentiich verbesserte technische Eigenschaf ten auf und sind 
von sehr geringer Toxizitat gegenuber warmblutigen Tieren. 
Die erf indungsgemafien Verbindungen sind daher von groBem 
Nutzen. 

Beispiel A 

Versuch auf Wirkung gegenuber Pellicularia sasakii (Trocken- 
faule an Bla ttscheiden) : 

Topf testpraparat der fungiziden Komposition, 
Wirkstoff: 50 Gew.-Teile 

Tragermittel: 45 Teile eines 1 : 3 Gemisches aus Kieselgur 

und Kaolin 

Emulgator: 5 Gew.-Teile Polyoxyathylenalkylphenylather 

Die oben angefuhrten Mengen an Wirkstoff, Tragermittel 
und Emulgator wurden zu einem benetzbaren Pulver vermischt, 
das durch Verdunnen mit Wasser in die gewunschte Konzentration 
ubergefiihrt wurde* 

Testverfahren: 

Reispflanzen (VarietSt Kinmaze) wurden in Wagnertopfe 
(1/500 a) eingepflanzt und unter den Bedingungen von uberflu- 
teten Reisfeldern gehalten. Kurz nach dem Ansetzen von Ahren 
Yiuxde das flussige Praparat, welches den Wirkstoff in der ge- 
wunschten Konzentrationsmenge enthielt, in Mengen von 100 ml 
pro 3 Topfe auf diese aufgebracht« 

Einen Tag nach dem Aufbringen des Wirkstoffes auf die 
Topfe wurden die unteren Teile der Pflanzen mit Pellicularia 
sasakii (die zur Bildung der Sclerotia 10 Tage lang auf einem 
Gerstennahrboden gehalten worden war) beimpft. Darauf wurden 
die pflanzen in einem Treibhaus bei einer Tempera tur von 28 - 
30^C und einer relativen Luf tf euchtigkeit von wenigstens 95 % 
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gehalten, Darauf wurde der Befallsgrad bewertet und die 
Phytotoxizitat des Wirkstoffes uberpruft. Bei der Bewertung 
wurde das Ausmafl des Befalls vora Impfpunkt am unteren Tell 
der Pflanzen aus bemessen und folgende Berechnung angestellt: 



worin N die Gesamtzahl der beobachteten Pf lanzenstengel , 
"O Anzahl der nicht befallenen Stengel, 

die Anzahl der Stengel, die nur vom unteren Abschnitt der 

ersten Blattscheide an befallen waren, 
nj die Anzahl der Stengel, die nur vom unteren Abschnitt bis 

zum zweiten Blattscheidenabschnitt befallen waren, und 
ng die Anzahl der Stengel bedeutet, die vom unteren Abschnitt 

bis wenigstens zum dritten Blattscheidenabschnitt befallen 



Die Testergebnisse sind aus Tabelle A ersichtllch. Das 
in der Spalte '•Phytotoxizitat" der Tabelle auf scheinende 
Symbol bedeutet, daS keine Phytotoxizitat beobachtet wurde. 




xlOO 



waren. 
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Erqebnisse des Versuchs auf Wirkunq qeqenuber Pellicularia 

saTaFTI 



Verbindung Nr» 



Wirkstoff- 
konzentration 



Befallsqrad 

1%) 



Phytotoxizitat 





1 

X 


0,025 
0,05 


0 - 

0 

0 


2 


0,0125 

0,025 

0,05 


0 
0 
0 


3 


0,025 
0,05 


1.0 

0 


4 


0,05 
0,1 


17,3 
9,5 


5 


0,05 
0,1 


20,6 
11,0 


6 


0,1 


18,7 


7 


0,05 
0,1 


25,3 
8,5 


8 


0,1 


20,0 


9 


0.1 


17,0 


10 


0,1 


20,3 


11 


0,1 , 


12,7 


12 


0,025 
0,5 


3,5 
0 


Hv-1" 

Vergleichsver- 
bindung 


0,05 
0.1 


73,6 
54,8 


"Polyoxine" 
handelsiibllches 


0,0045 


21,5 



Produkt zum 
Vergleich 

"Monzent* 
handelsQbliches 
Produkt zum 
Vergleich 



0,008 
(Urbazid) 



2,0 



keine Behandlung 



78,3 
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Anmerkung: 



1) 



CI 




Diese Verbindung ist in der JA-Pa tentverof fentlichung 
2925?/i969 geoffenbart* 

2) •Polyoxine'* - ein Polyoxlnkomplex 

3) "Monzent**: als Monzent 80 wp. 

Bel spiel B 

Test auf Wirkung gegenuber Rhizoctonia solani (Umfall- 
krankheit der Keimlinge) 

Dieser Test betrifft die Behandlung des Erdreichs mit dem 
Wlrkstoff zur Bekampfung des vom Erdreich ubertragenen Pilzes 
Rhizoctonia solani, der die Umfallkrankheit der Keimlinge ver- 
schiedener Ackerbaupflanzen verursacht. 

Fur die Herstellung eines geeigneten Praparates wurden 
3 Gew««Teile Wirkstoff mit 97 Teilen Talk zu einem Pulver ver- 
mischt. 

Te stverf a hre n : 

Rhizoctonia solani, der 10 Tage lang auf einem Kleienahr- 
boden kultiviert worden war, wurde zum Beimpfen eines Hochland- 
feldes mit Ton-Lehra-Erdreich verwendet. Dann wurde das genannte 
Wirkstoffpraparat mit der gewunschten Wirks tof f konzentration in 
das Erdreich eingebracht und griindlich vermischt. Behandeltes 
Erdreich und unbehandeltes Erdreich zur Kontrolle wurden in 
KunststoffkSsten mit einem FlachenausmaS von 27 x 18 cm und 
einer Tiefe von 9 cm eingebracht* In diese Kasten wurden die 
Samen von Gurken und Auberginen in einer Menge von 50 Samen- 
kornern pro Kasten eingesat. Die Kasten vnirden in einem Treib- 
haus unter normalen Pf lanzenwachstumsbedingungen gehalten. In 
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regelmaBigen Zeitabstanden wurden die Pflanzen beobachtet, urn 
die Anzahl der vom Pilz befallenen Keimlinge und die Phyto- 
toxizitat des Wirkstoffes zu ermitteln. 25 Tage nach dem Ein- 
saen wurde die Gesamtzahl der befallenen Keimlinge festge- 
stellt. 

Die Versuchsergebnisse sind aus Tabelle B ersichtlich. 
Das Symbol das in der Spalte "Phytotoxizitat" der Ta- 

belle aufscheint, bedeutet» daS keine Phytotoxizitat zu be- 
obachten war. 

Tabelle B 

Erqebnisse des Tests auf V/irkunq qegenUber Rhlzoctonia solani 



Verbindung 


Wirkstof f - 


G u r k e 




Auberqine 




Nr. 


konzentra tion 
ppm 


Befalls- 
grad {%) 


Phyto- 
toxi- 
zitat 


Befalls- 
grad (%) 


Phyto- 
toxi- 
zitat 


1 


12,5 

25 
50 


0 

0 
0 




0 
0 
0 




2 


50 


6,5 




3,8 




4 


25 
50 


8,5 

0 




5,0 

0 




••V-l" 

Vergleichs- 
verbindung 


50 


100 




100 




-•PCNB" 

handelsubliches 
Produkt 2um 
Vergleich 50 


10,0 




5,0 




keine Behandlung 


100 




100 
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1) Wirkstoffkonzentration = ppm - Wirkstoff bezogen auf das 
Volumen des Erdreichs 

2) "V-l** hat die gleiche Bedeutung wie in Tabelle A, 

3) "PCNB" - Pentachlornitrobenzol. 

Beispiel i 



Eine Losung von 12 g (0,1 Mol) Phenyl isocyanat in 50 ml 
Hexan wurde einer Losung von 21 g (0,1 Mol) N-4-Chlorbenzyl- 
N-cyclopentylamin in 400 ml Hexan unter Kiihlung und Riihren zu- 
getropft. Nach beendeter Zugabe wurde die Temperatur des Re- 
aktionsgemisches allmahlich gesteigert und die Losung wurde 
dann bei 50^C etv^a 7 Stunden lang geruhrt* Das Gemisch wurde 
gekiihlt und filtriert, Der Riickstand wurde aus einem Losungs-* 
mittelgemisch von Hexan-Athylalkohol umkristallisiert, dieses 
Verfahren ergab eine Ausbeute von 31 g N-4-Chlorbenzyl-N- 
cyclopentyl-N'-phenylharnstoff (95 %) ^ Schmelzpunkt: 129-134^0. 

Beispiel 2 



Analog Beispiel 1 wurden 21 g (0,1 Mol) N-4-Chlorbenzyl- 
N-cyclopentylamin mil 13,5 g (0,1 Mol) Phenylisothiocyanat 
umgesetzt. Es wurden 32 g N-4-Chlorbenzyl-N-cyclopentyl-N»- 
phenylthioharnstof f erhalten, was einer Ausbeute von 92 % ent- 
spricht. Schmelzpunkt: 129-132^C. 
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Beispiele 3-11 



Die Harnstoff- oder Thioharnstof f verbindungen in der 
nachstehenden Tabelle wurden analog Beispiel 1 hergestelit. 



Verbiiidunq Nr. R X I physikalische 

Konstante 



(Schmelzpunkt) 
(h^ Br S 129 - 13i°C 



CI 0 155, 0°C 

CI S 140 - 143°C 

CI 0 195 - 196°C 



CI S 179 - 180, 5°C 

8 C"3'"{^^ CI 0 138 - 140°C 

9 C"3-(»^ CI S 146 - 149 °C 
10 ° ' 

CB. S 145 - 147<»C 
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Beispiel 12 



Br 




(Verbindung 12} 



Eine Losung von 32 g (0,1 Mol) N-4-Brombenzyl-*N- 
cyclopentylcarbamoylchlorid in 100 ml Toluol wurde einer 
Losung von 19 g (0,2 Mol) Anil in in 400 ml Toluol unter 
Kuhlung und Riihren zugetropft* Nach beendeter Zugabe wurde 
die Tempera tur des Reaktionsgemi sches allmahlich gesteigert 
und hierauf wurde etwa 10 Stunden lang be i 70 - 80 °C geruhrt* 
isbch dem Abkuhlen wurde das entstandene Anilinhydrochlorid 
abfiltriert* Die Toluolschicht wurde mit Wasser, 15li-igem, 
wasserigen Na triumcarbona t, 13i-iger Salzsaure und wieder mit 
Wasser gewaschen und uber wasserfreiem Na triumsulfat ge- 
trocknet. E)arauf wurde das Toluol abdestilliert. Der Ruckstand 
wurde aus einem Losungsmittelgemisch von Hexan und Athyl- 
alkohol umkristallisiert, es wurden 29 g N-4-Bromben2yl-N- 
cyclopentyl-N'-phenylharnstoff erhalten, was einer Ausbeute^ 
von 78 % entspricht. Schmelzpunkt : 130 - 132°C* 

Beispiel 13 



Analog Beispiel 12 wurden 19 g (0,2 Mol) Anilin mit N-4- 
Brombenzyl*N-cyclopentylthiocarbamoylchlorid umgesetzt, es wur- 
den 34 g (0,1 Mol) N-4-Brombenzyl-N-cyclopentyl-N*-phenylthio- 
harnstoff erhalten, was einer Ausbeute von 80 % entspricht. 
Schmelzpunkt: 129 - 131*^C. 
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